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Beschrieben werden Werkstoffe und/oder Formteile auf 
Basis einer bei erhohten Drucken und Temperaturen und 
unter Zusatz von Wasser und/oder niedermolekularen Plasti- 
fizierungsmitteln thermomechanisch aufgeschlossenen 
Starke, die eingemischte thermoplastische synthetische 
Polymerverbindungen in inniger Abmischung enthalten. Die 
erfindungsgemaften Werkstoffe und/oder Formteile sind 
dadurch gekennzeichnet, da& sich ihr Gehalt an syntheti- 
schen thermoplastischen Polymerverbindungen aus waBri- 
gen Polymerdispersionen ableitet, die in einer wa&rigen 
Phase eine disperse Polymerphase aufweisen und zusam- 
men mit der waSrigen Phase in die Starke eingearbeitet 
worden sind, wobei der Starkeaufschlufi unter Mitverwen- 
dung der wa&rigen Phase der Polymerdispersionen vorge- 
nommen worden ist. Bevorzugt sind diese Werkstoffe 
und/oder Formteile in einem Verfahren gewonnen worden, 
in dem der Starkeaufschlufi zum thermoplastischen Material 
zusammen mit der homogen Einmischung der waSrigen 
Polymerdispersionen in die Starke zu einem Verfahrens- 
schritt zusammengezogen stattgefunden hat. 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein solches Verfahren zur 
Herstellung derart polymer modifizierter Werkstoffe bezie- 
hungsweise Formteile. wobei man bevorzugt native Starke 
mit den wafirigen Polymerdispersionen und gewunschten- 
falls den weiteren niedermolekularen Plastifizierungsmitteln 
vermischt, die Mehrstoffmischung bei erhohten Temperatu- 
ren und Drucken unter gleichzeitiger intensiver Vermischung 
und/oder Verknetung dem ... 



SNSOOCID:<DE 4038732Ai> 



BUNDESDRUCKEREI 04. 92 208 024/146 



15/60 



^ DE 40 38 732 Al 0 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbesserungen bei der Gewinnung von Werkstoffen sowie daraus hergestellten 
Formteilen auf Basis modifizierter Starke, die in inniger Abmischung mit thermoplastischen Polymerbinduhgen 
5 vorliegt. 

Zahlreiche Vorschlage aus den letzten Jahren beschaftigen sich mit dem Versuch hochmolekulare Polymer- 
verbindungen naturlichen Ursprungs — und hier insbesondere Starke — einem erweiterten Bereich moglicher 
Anwendungsgebiete zu erschlieBen. Diese Arbeiten bauen insbesondere auf der Erkenntnis auf. daB native 
Starke zusammen mit beschrankten Mengen an Wasser und/oder weiteren Hilfsstoffen durch einen thermome- 

io chanischen AufschluB zum thermoplastischen Material umgewandelt werden kann, dessen Verarbeitung in 
konventioneiler Weise, zum Beispiel durch SpritzguBverfahren, moglich ist. Der thermomechanische AufschluB 
unter Einsatz erhohter Temperaturen und Drucke ist dabei insbesondere in konventionellen Extrudern moglich, 
die dem formgebenden Verarbeitungsschritt vorgeschaltet sind. Aus dem umfangreichen Schrifttum sei hier 
verwiesen auf die Veroffentlichung R.FT. Stepto et al. Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in 

15 the Presence of Water, CHIMIA 41 (1987) Nr. 3, 76 — 81, sowie die dort zitierte Literatur. 

Umfangreiche Arbeiten beschaftigen sich mit der Verbesserung der Produkteigenschaften in der thermopla- 
stifizierten Starke durch Einsatz oder Mitverwendung ausgewahlter organischer Hilfssflussigkeiten beim Star- 
keaufschluB, als Beispiel sei hier benannt die PCT-Patentanmeldung WO 90/05 161. Hier wird zur Herstellung 
thermoplastisch verarbeitbarer Starke vorgeschlagen, der nativen oder naturlichen Starke Zuschlagstoffe beizu- 

20 mischen, welche die Schmelztemperatur der Starke erniedrigen und dabei durch einen bestimmten Loslichkeits- 
parameter zusatzlich gekennzeichnet sind. Der Dampfdruck des Zuschlagstoffes sollte weiterhin im Schmelzbe- 
reich der Mischung aus Starke und Zuschlagstoff kleiner 1 bar sein. A!s Zuschlagstoffe sind insbesondere niedere 
polyfunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol, Propylengiykol, Glycerin, 1,3-Butandiol. Di-giycerid. entsprechen- 
de Ether, aber auch Verbindungen wie Di-methylsulfoxid, Di-methylformamid, Di-methylharnstoff, Di-methyla- 

25 cetamid und die entsprechenden Monomethylderivate benannt. 

Werkstoffe auf Basis derart thermoplastifizierter Starke und die daraus hergestellten Formteile sind durch 
einen sehr stark eingeschrankten Gebrauchswert gekennzeichnet. AniaB hierfur ist insbesondere die extrem 
ausgepragte Hydrophilie des Materials. Der heute in weiten Bereichen angestrebte Ersatz von Polymerverbin- 
dungen synthetischen Ursprungs durch ein biologisch abbaubares Polymermaterial naturlichen Ursprungs wird 

30 dementsprechend mit der in dieser Form modifizierten Starke nicht moglich. 

Jungere Vorschlage beschaftigen sich mit dem Versuch, thermoplastifizierte Starke der geschilderten Art mit 
synthetisch gewonnenen wasserfesten Polymerverbindungen so zu vereinigen, daB die hydrophile Polymerver- 
bindung auf Starkebasis erhohte Bestandigkeit gegenuber hydrophilen Losungsmitteln aufweist, gleichwohl 
aber substantielle Anteile des Werkstoffs beziehungsweise Formteils durch die thermoplastifizierte Starke 

35 gebildet werden. Aus der einschlagigen Literatur wird verwiesen auf die PCT-Patentanmeldung WO 90/01 043. 
Beschrieben ist hier die Beschichtung von hydrophilen Polymeren, wie Starke, mit ausgewahlten aliphatischen 
Polyestern, die ihrerseits insbesondere durch Bakterien oder Pilze abbaubar sind. Beschrieben wird insbesonde- 
re die Beschichtung von Formteilen aus Starke mit Polyestern aus niederen Hydroxycarbonsauren wie Glykol- 
saure, Milchsaure, Hydroxybuttersaure und Hydroxyvaleriansaure. Da solche Schichtkombinationen schlecht 

40 aneinander haften wird eine Verbesserung der Haftung durch eine vorgangige Behandlung der Starkeoberflache 
und/oder durch Zugabe eines Losungs- oder Quellungsmittels fiir die Starke zur Beschichtungslosung vorge- 
schlagen. 

Einen anderen Weg — mit allerdings gleicher Zielsetzung — beschreibt die EP-A23 27 505. Geschildert sind 
hier Polymermischmaterialien, die aus einer Schmelze von wasserhaltiger destrukturisierter Starke und wenig- 

45 stens einer im wesentlichen wasserunloslichen synthetischen thermoplastischen Polymerverbindung gewonnen 
werden. Im einzelnen wird dabei wie folgt vorgegangen: Zunachst wird aus Starke in unbehandelter oder 
vorbehandelter Form unter Zusatz von Hilfsstoffen wie hydrierten Fettsaureglyceriden. Lecithin und insbeson- 
dere Wasser durch Behandlung in einem Extruder bei erhohten Temperaturen — beispielsweise 175°C — und 
den sich dabei einstellenden erhohten Eigendrucken thermoplastifizierte Starke gewonnen und zu Granulaten 

so aufgearbeitet. Der Wassergehalt im Granulatkorn wird etwa auf den Bereich des Wassergehaltes naturlicher 
Starke (17%) eingestellt. Diese Starkegranulate werden dann in vorgegebenen Mischungsverhaltnissen mit 
synthetischen Polymerverbindungen im Trockenzustand vermischt. Beispiele fiir solche thermoplastischen was- 
serunloslichen Polymere synthetischen Ursprungs sind Polyethylen, Polystyrol. Polyacetale, EthylenAAcrylsau- 
re-copolymere und Ethylen/Vinylacetat-copolymere. Die jeweiligen Polymergemische werden dann in konven- 

55 tioneller Weise auf einer SpritzguBvorrichtung bei einer Guttemperatur von 165°C, einer Zykluszeit von etwa 
15 Sekunden, einem FormpreBdruck von etwa 1.600 bar und einem Riickdruck von etwa 75 bar zu Formteilen 
verarbeitet. Die untersuchten Mischungsverhaltnisse im jeweiligen Polymergemisch tiegen dabei im Bereiche 
von 0,5 — 20 Gew.-% an zugesetzter Polymerverbindung synthetischen Ursprungs. Nachfolgend wird die Form- 
bestandigkeit der Formteile bei Lagerung in hoher Luftfeuchte von Raumtemperatur bestimmt und mit der 

60 Formbestandigkeit entsprechender Formkdrper auf Basis reiner thermoplastifizierter Starke verglichen. 

Die vorliegende Erfindung greift diesen zuletzt erorterten Vorschlag auf, thermoplastifizierte Starke einer- 
seits und thermoplastische. bevorzugt weitgehend wasserunlosliche Polymerverbindungen synthetischen Ur- 
sprungs andererseits. in Abmischung miteinander zu bringen, um damit letztlich ein modifiziertes Polymermisch- 
produkt zu erzeugen, dessen Eigenschaften wichtige Elemente sowohl aus dem Bereich der thermoplastifizier- 

65 ten Starke als auch aus dem Bereich der jeweils eingesetzten synthetischen Polymerverbindungen miteinander 
vereinigt. So soli also einerseits insbesondere die Verrottbarkeit der durch die Erfindung beschriebenen Werk- 
stoffe, beziehungsweise der daraus hergestellten Formteile, durch naturlichen Abbau gewahrleistet werden 
konnen, wahrend andererseits aber wahrend des Gebrauchszeitraumes das polymere Mischgut sich durch 
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deutlich verbesserte Gebrauchseigenschaften, beispielsweise erhdhte Wasserfestigkeit, auszeichnet. 

Die Erfindung geht weiterhin von der Aufgabe aus, ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung der beschrie- 
benen Polymerblends zu schaffen, das die Zusammenfassung und Gleichzeitigkeit des thermoplastischen Starke- 
aufschlusses mit der Einmischung der synthetischen Polymerverbindungen ermoglicht und dabei die einfache 
Optimierung der homogenen Verteilung der miteinander zu vereinigenden Polymerkomponenten dadurch 
sicherstellt, daB die synthetischen Polymermaterialien in extrem feiner TeilchengroBe — beispielsweise im 
Bereich von etwa 0,1 —5 Mikron — zum Einsatz kommen. 

Gegenstand der Erfindung 



10 



Gegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausfiihrungsform ein Verfahren zur Herstellung von polymer- 
modifizierten Werkstoffen und/oder Formteilen auf Basis einer bei erhdhten Drucken und Temperaturen und 
unter Zusatz von Wasser und/oder niedermolekularen Plastifizierungsmitteln thermomechanisch aufgeschlosse- 
nen Starke, die eingemischte thermoplastische synthetische Polymerverbindungen in wenigstens weitgehend 
homogener Abmischung enthalt. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dabei dadurch gekennzeichnet, daB man 15 
das Starkeeinsatzmaterial mit in an sich bekannter Weise hergestellten waBrigen Poiymer-dispersionen innig 
vermischt, die in waBriger Phase eine disperse Phase des beziehungsweise der thermoplastischen synthetischen 
Polymerverbindung(en) enthalt, wobei weiterhin diese Mehrstoffmischung bei erhohten Temperaturen und 
Drucken unter gleichzeitiger intensiver Vermischung und/oder Verknetung dem StarkeaufschluB unter Bildung 
der thermoplastisch verarbeitbaren Starke unterworfen und gewunschtenfalls nachfolgend das gebildete homo- 20 
genisierte Polymerengemisch formgebend verarbeitet wird. 

Kennzeichnend ist fur dieses neue Verfahren damit insbesondere, daB der StarkeaufschluB mittels oder 
wenigstens unter Mitverwendung der waBrigen Phase der eingemischten Poiymer-dispersionen vorgenommen 
wird, wobei weiterhin zweckmaBigerweise die zwingenden Verfahrenselemente der moglichst homogenen 
Stoffvermischung und des thermomechanischen Starkeaufschlusses in an sich bekannter Weise bei erhohten 25 
Drucken und Temperaturen zusammen in einem Verfahrensgang erfolgen. % 

Die Erfindung betrifft dementsprechend in einer weiteren Ausfiihrungsform Werkstoffe und/oder Formteile 
auf Basis thermodynamisch aufgeschlossener Starke, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sich ihr Gehalt an 
synthetischen thermoplastischen Polymerverbindungen aus waBrigen Poiymer-dispersionen ableitet, die in einer £ 
geschlossenen waBrigen Phase eine disperse Poiymerphase aufweisen und zusammen mit der waBrigen Phase in 30 ^ ^ 

die Starke derart eingearbeitet worden sind, daB der StarkeaufschluB unter Mitverwendung der waBrigen f?hase ^ 
der Poiymer-dispersionen vorgenommen worden ist. v ' 

Die Erfindung betrifft schlieBlich in einer weiteren Ausfiihrungsform die Verwendung der erfindungsgemaB ; / *; 

gewonnenen polymer-modifizierten Werkstoffe als thermoplastisches Material zur Herstellung von Formkor- ' . ' - -\ $ 

pern, Folien und weiteren Verpackungsmaterialien, die sich im Vergleich mit nicht modifizierter thermoplasti- 35 ■ « i 

scher Starke durch erhohte Gebrauchsfestigkeit auszeichnen, bevorzugt aber gleichwohl durch natiirliche ^ £ 

Abbauprozesse vernichtet werden konnen, beispielsweise verrottbar ausgestaltet sind. ' T ^ 



-V" 



Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre 
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Ein wesentlicher Kern der erfindungsgemaBen Lehre liegt in der Auswahl der Angebotsform fur die syntheti- 
schen Polymermateriaiien, die als Mischungsbestandteil in die erfindungsgemaBen Werkstoffe beziehungsweise 
Formteile einzuarbeiten sind. Vorgeschlagen wird hier, diesen durch an sich bekannte Syntheseverfahren zu 
gewinnenden Polymeranteil in Form waBriger Dispersionen einzusetzen, die in einer waBrigen Phase das 
synthetische Polymermaterial in feinstdisperser Verteilung enthalten. Grundsatzlich lassen sich synthetische 45 
Polymerverbindungen beliebigen Ursprungs in solche waBrigen Zubereitungsformen umwandeln, soweit die 
Polymerverbindungen ihrerseits hinreichend hydrolysestabil sind. Dem Fachmann sind hier zahlreiche Vertrage 
des Standes derTechnik bekannt. 

Besonders eignen sich als synthetische Polymerkomponenten die leicht und billig zuganglichen waBrigen 
Emulsionspolymer-produkte, die in an sich bekannter Weise durch Feinstemulgierung der polymerbildenden 50 
Monomerbestandteile in einer geschlossenen waBrigen Phase und nachfolgende Polymerisationsauslosung er- 
halten werden. Zahlreiche groBtechnische Handelsprodukte dieser Art finden heute beispielsweise bei der 
Herstellung von Beschichtungen, Anstrichmitteln, Klebstoffen und dergleichen Verwendung, wobei durch Wahl 
und Abstimmung der polymerbildenden Monomeren beispielsweise EinfluB genommen werden kann auf das 
Eigenschaftsbild im Polymeren, das letztlich durch Verschmelzen beziehungsweise Versinterung der Polymer- 55 
teilchen miteinander gewunscht wird. Alle diese Moglichkeiten der Modifikation des Polymermaterials stehen 
auch der erfindungsgemaBen Lehre zur Verfugung. Die Produkteigenschaften der synthetischen Polymerverbin- 
dungen werden zu einem integralen Bestandteil des polymeren Mischgutes durch die Aufnahme der waBrigen 
Phase der eingesetzten waBrigen Poiymer-dispersionen in die Starke bei deren thermomechanischem AufschluB, 
so daB letztlich die angestrebten innigen Mischungen der thermoplastisch verformbaren Polymerkomponenten eo 
auf Naturstoffbasis und auf Synthesebasis ausgebildet werden, beziehungsweise vorliegen. 

Als synthetische Polymerverbindungen, die in waBriger Dispersionsform beim erfindungsgemaBen Verfahren 
zum Einsatz kommen, sind insbesondere wenigstens weitgehend wasserunlosliche synthetische Polymerverbin- 
dungen geeignet, wie sie beispielsweise in der eingangs zitierten EP-A23 27 505 beschrieben sind. Diese ihrer- 
seits insbesondere thermoplastischen Polymerverbindungen konnen dementsprechend bekannte Emulsionspo- 65 
lymerisate beziehungsweise -copolymerisate unterschiedlichster Art sein. Lediglich beispielhaft seien benannt 
Vinylpolymere wie Polyvinylester, z. B. Polyviny lace tat und/oder -propionat, Polystyrol, Polyacrylnitril, Polyvi- 
nylcarbazol, Polyacrylate und/oder Polymethacrylate — im nachfolgenden als Poly(meth)acrylate bezeichnet — 



3 
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aber auch beliebige Copolymerisate der hier genannten Stoffklassen. Andere Beispiele fur geeignete Polymer- 
verbindungen sind Polyurethane, Polyester und Polyamide. 

Bevorzugte Syntheseharze im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre konnen sich durch den Verfahrensbedin- 
gungen angepaBte Erweichungsbereiche auszeichnen, so daB synthetische Polymerverbindungen mit Schmelz- 
5 punkten oder wenigstens einer deutlichen Erweichung im Temperaturbereich von etwa 100°C bis 220°C. 
vorzugsweise im Bereich von etwa 100°C bis 190°C, bevorzugt sein konnen. In diesem Zusammenhang ist 
allerdmgs zu berucksichtigen, daB die erfindungsgemaBe Lehre auch die Moglichkeit vorsieht, niedermolekulare 
organische Hilfskomponenten, wie niedere mehrfunktionelle Alkohole und/oder deren Teilether, mitzuverwen- 
den. Zwar soil durch diese Hilfskomponenten in erster Linie EinfluB genommen werden auf die Umwandlung der 

io Starke zum thermoplastisch verarbeitbaren Material, gleichwohl konnen diese Hilfskomponenten auch eine 
Erweichung beziehungsweise die Schmelze der synthetischen Polymerverbindungen und damit ihre moglichst 
homogene Einarbeitbarkeit in das Polymerengemisch fordern. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht die wenigstens anteilsweise Mitverwendung solcher 
synthetischen Polymerkomponenten vor, die sich durch eine ausgewahlte Kombination von gegensatzlichen 

15 Strukturelementen auszeichnen. Hierbei handelt es sich urn die Kombination von ausgesprochen hydrophilen 
Strukturanteilen mit solchen Molekulanteilen. die ausgepragten oleophiien Charakter aufweisen. Im Rahmen 
der erfindungsgemaBen Aufbereitung und Herstellung der Polymergemische beziehungsweise -schmelzen kann 
uber die hydrophilen Molekulanteile eine besonders intensive, gewdhnliche physikaiische, gegebenenfalls aber 
auch echte chemische Anbindung des synthetischen Polymermolekuls an das hydrophile Starkemolekul ausge- 

20 lost werden. Im Fertigprodukt kann dann — je nach AusmaB und Konzentration der ausgepragt oleophiien 
Molekulanteile — das Erscheinungsbild des Polymergemisches in die jeweils gewunschte Richtung gelenkt 
werden. So ist es also beispielsweise moglich, Intensitat und/oder AusmaB des hydrolytischen Angriffs unter 
Einsatzbedingungen so zu steuern, daB eine fur den Gebrauchszeitraum hinreichende Wasserfestigkeit des 
polymeren Gemisches eingestellt wird, ohne dessen Abbaubarkeit durch naturliche Verrottung in Frage zu 

25 stellen. 

Beispiele fur ausgesprochen hydrophile Molekulelemente im synthetischen Polymeren sind beispielsweise 
Alkoholgruppierungen, Estergruppen, Ethergruppen oder gar freie Sauregruppen, beispielsweise Carboxyl- 
gruppen. Die oleophiien Eigenschaften des Gesamtmolekuls sind beispielsweise uber Lange und Anteil reiner 
Kohlenwasserstoffreste im Polymeren steuerbar. Am Beispiel polymerer Vinylester und/oder polymerer 

30 (Meth)acrylsaureester wird das ersichtlich: Die Lange der esterbildenden Carbonsauren in den Vinyiesterderiva- 
ten, beziehungsweise der Alkohole in den (Meth)acrylsaureesterderivaten nimmt EinfluB auf das AusmaB der 
oleophiien Ausriistung des fertigen Polymerblends. Langkettige Carbonsauren beziehungsweise langkettige 
Alkohole — beispielsweise jeweils des Bereiches von C 12 bis C 22 — fuhren zu vergleichsweise starkerer 
Ausbildung der oleophiien Eigenschaften als die Verwendung entsprechender kurzkettiger Komponenten. Ober 

35 die Wahl und Zusammensetzung von Co-polymerisaten und/oder synthetischen Polymergemischen ist dariiber- 
hinaus zusatzlich die Moglichkeit gegeben, EinfluB auf weitere Gebrauchseigenschaften der Polymerblends 
beziehungsweise der daraus hergestellten Formkorper zu nehmen. Hier gilt das allgemeine Fachwissen der 
Chemie synthetischer Polymere. 

In den erfindungsgemaBen Werkstoffen und/oder Formteilen macht ublicherweise die Starke einen Mengen- 

40 anteil von wenigstens etwa 40—50 Gew.-°/o aus. Es kann dabei zweckmaflig sein, daB die Starke mehr als etwa 
50Gew.-% des von Wasser und niedermolekularen Plastifizierungsmitteln freten Feststoffgemisches ausbildet. 
Der Gehalt an synthetischen Polymerverbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von wenigstens etwa 
1 -2Gew.-% und macht haufig wenigstens etwa 5 Gew.-% aus, wobei es zweckmaBig sein kann, daB die Menge 
der synethischen Polymerverbindungen im Bereich von etwa 10 — 45 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 

45 etwa 25 — 40Gew.-% liegt — Gew.-% bezogen auch hier auf das von Wasser und/oder niedermolekularen 
Plastifizierungsmitteln freie Feststoffgemisch. 

Die waflrigen Dispersionen der synthetischen Polymerverbindungen konnen ihrerseits bezuglich ihres Was- 
sergehaltes weitgehend frei eingestellt und den Bedingungen des Misch- und StarkeaufschluBverfahrens ange- 
paBt werden. Ublicherweise werden waBrige Emulsionspolymerisate mit geschlossener waBriger Phase und 

50 einem Wassergehalt dieser waBrigen Phase im Bereich von etwa 40— 65 Gew.-% hier bezogen auf waflriges 
Emulsions(co)polymerisat — verwendet. 

Die im Verfahren einzusetzende Starke kann beliebigen Ursprungs sein. Starkelieferanten wie ICartoffeln, 
Mais, Reis, die ublichen Getreidesorten und dergleichen sind hier in erster Linie zu nennen. Die Starke wird im 
allgemeinen in Pulverform eingesetzt. Sie kann gewunschtenfalls Vorbehandlungen unterworfen werden, wie 

55 einer Partialtrocknung, einer Saurewasche und/oder weiteren Vorbehandlungen zur insbesondere physikali- 
schen Modifizierung der Starke. Der Wassergehalt des insbesondere naturlichen Starkeeinsatzmaterials kann 
dabei in einem weiten Bereich schwanken und beispielsweise etwa 5—40 Gew.-% — bezogen auf Starkeeinsatz- 
material — ausmachen. Oblicherweise wird der Wassergehalt des Starkeeinsatzmaterials wenigstens etwa 
10 Gew.-°/o betragen und liegt haufig im Bereich von etwa 10—25 Gew.-% — bezogen wieder auf Starkeeinsatz- 

60 material. 

Neben oder anstelle eines Anteils des im Gemisch eingesetzten Wassers konnen niedere organische Weich- 
macher beziehungsweise Plastifizierungsmittel der eingangs genannten Art mitverwendet werden. In Betracht 
kommen dementsprechend hier insbesondere niedere polyfunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Butandiol, Glycerin und/oder deren Ether insbesondere Partialether. Der Mengenanteil solcher nieder- 
65 molekularen organischen, insbesondere mit der Starke vertraglichen Hilfskomponenten liegt im Falle ihrer 
Mitverwendung bei wenigstens etwa 5 Gew.-%, zweckmaBigerweise im Bereich von wenigstens etwa 
10 Gew.-% und insbesondere etwa 10—20 Gew.-% — bezogen auf Gesamtgemisch, 

Das Misch- und StarkeaufschluBverfahren wird in Vorrichtungen derart durchgefuhrt, wie sie fiir den thermo- 

4 
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plastischen AufschluB von Starke mit Wasser und/oder niederen organischen Hilfskomponenten der geschilder- 
ten Art an sich bekannt sind. Der Misch- und StarkeaufschluBschritt wird dementsprechend in geschlossenen 
fCriterien oder vorzugsweise in Extrudern durchgefuhrt. Dabei werden die Verweilzeit und die Verarbeitungsbe- 
dingungen derart aufeinander abgestimmt, daB sowohl der thermoplastische StarkeaufschluB wie eine moglichst 
homogene Vermischung der plastifizierten synthetischen Polymerkomponenten sichergesteilt sind. 5 

Die einzelnen Mischungskomponenten konnen der jeweils eingesetzten Arbeitsvorrichtung, beispielsweise 
also dem Extruder, im Einzugsbereich getrennt und vorzugsweise kontinuierlich in der jeweils benotigten 
Menge zugefuhrt werden. Bei dem Transport des Mehrkomponentengemisches im Extruder findet in den 
vorderen Abteilungen insbesondere der angestrebte Homogenisierungs- und Vermischungsvorgang statt. Es * 
schlieBt sich eine Verarbeitungsstrecke an, die unter Produkttemperaturen und Drucken gehaiten wird. die zu 10* 
dem angestrebten thermomechanischen StarkeaufschluB fuhren. Wenigstens hier liegen die Produkttemperatu- 
ren oberhalb \00°C und vorzugsweise oberhalb 120°C, wobei Arbeitsbedingungen im Bereich von etwa 
140— 170°C, wenigstens in den Endphasen des Misch- und StarkeaufschluBverfahrens, bevorzugt sind. Der sich 
einstellende Arbeitsdruck entspricht ublicherweise dem Eigendruck des wasserhaltigen Stoffgemisches bei der 
vorgegebenen Arbeitstemperatur. Die Verweiizeiten des Mehrstoffgemisches unter den Arbeitsbedingungen 15 
betragen im ailgemeinen nicht mehr als hochstens etwa 30 Minuten, vorzugsweise hochstens etwa 20 Minuten. 
Es kann zweckmaBig sein, mit Verweiizeiten des Mehrstoffgemisches wenigstens im Bereich der Temperatur- 
und Druckbedingungen zum StarkeaufschluB von etwa 0,5—10 Minuten, vorzugsweise im Bereich von etwa 
2 — 5 Minuten, zu arbeiten. 

Die homogenisierte Polymerblend kann als Extrudat gewonnen werden und zu einem spateren Zeitpunkt 20 
beispielsweise einer formgebenden Verarbeitung zugefuhrt werden. Ebenso ist es aber auch moglich, das 
Polymermischprodukt unmitteibar im AnschluB an seine Gewinnung der formgebenden Verarbeitung zuzufiih- 
ren, so wie es in der Eingangs zitierten Veroffentlichung in CHIMIA (1987) a. a. O. fur die reine thermoplastifi- 
zierte Starke beschrieben ist 

Gewunschtenfalls kann dem Polymerblend vor seiner formgebenden Verarbeitung wenigstens ein Anteil des 25 
zum Misch- und AufschluBvorgang zugesetzten Wassers entzogen werden. Moglich ist das bereits durch 
Abdampfen eines entsprechenden Wasseranteils im Rahmen des Misch- und AufschluBverfahrens nach der 
hinreichenden Verwirklichung der angestrebten Umsetzungen. Ebenso konnen aber auch die primar anfallenden 
Extrudate einer Nachtrocknung zur Wasserabreicherung unterworfen werden. 

Die Lehre der Erfindung sieht gegenuber dem bisher bekannten einschlagigen Stand der Technik betrachtli- 30 
che Vorteile vor. Wenn es auch im Prinzip bekannt ist, daB die klassischen Produktschwachen einer thermopla- 
stischen Starke, beziehungsweise daraus hergestellter Formkorper, durch Blends einer solchen thermoplasti- 
schen Starke mit weniger hydrophilen Polymeren kompensiert werden konnen, so muB nach den bisher bekann- 
ten Verfahren doch immer mit einem vergleichsweise komplizierten Mehrstufenverfahren gearbeitet werden. 
Insbesondere fordert der Stand der Technik die getrennte Herstellung der Starke in ihrer thermoplastischen 35 
Form, das heiBt die Starke Hegt hier von vornherein fiir die Abmischung mit den weniger hydrophilen syntheti- 
schen Polymerverbindungen bereits im Gemisch mit Losungsmitteln wie Wasser oder Glycerin vor. Erfindungs- 
gemaB entfallt diese Forderung. Das 2-Schritt- Verfahren, 1. AufschluB der Starke und Herstellung der thermo- 
plastischen Starke/2. Herstellung der Polymerblends mit Starke wird durch das einstufige Verfahren der geschil- 
derten Art ersetzt. Fiir die synthetischen Polymerverbindungen kann von der billigsten Bezugsform solcher 40 
synthetischen Polymeren ausgegangen werden, wie sie bekannttich in Form der Emulsions(co)polymerisate 
anfallen. Durch die feinste KorngroBe dieser Emulsionspolymerisate, die bekanntlich im Mikrobereich liegt, ist 
zudem eine besonders einfache Einarbeitung im Vermischungsvorgang in das Starkeeinsatzmaterial sicherge- 
steilt. 

45 

Beispiele 




Beispiel 1 

System Kartoffelstarke/Polyvinylacetatdispersion/Glycerin 50 

Die Herstellung eines Blends aus thermoplastischer Starke und Polyvinylacetat erfolgt durch die Coextrusion 
von 3 kg/h Kartoffelstarke (20% Wasser) mit 3 kg/h einer mit Glycerin versetzten Polyvinylacetatdispersion 
(Wormalit PM 4239, Feststoffgehalt: 55%, Schutzkolloid: Polyvinylalkohol), (Zusammensetzung: Polyvinylace- 
tat: 32,4%, Glycerin: 4 1,2%, Wasser 26,5%) in einem Extruder folgender Auslegung: 55 

Extruder: Werner & Pfleiderer; Continua 37 

Arbeitsweise: gleichlaufiger Zweischneckenextruder 

Schneckendurchmesser: 37 mm 

Lange: 26 D 60 

Drehmoment je Welle: 90 Nm 

Antriebsleistung: 9,5 kW 



In eine nicht beheizte Einzugszone werden die feste und flussige Komponente ungemischt und an verschiede- 65 
nen Stellen zudosiert. Zunachst erfolgt die Zudosterung der festen, pulverformigen Kartoffelstarke tiber eine 
Dosierschnecke. Kurz dahinter ( 1 D) erfolgt die Zudosierung der fliissigen, mit Glycerin versetzten, Polyvinylace- 
tatdispersion mit Hilfe einer Zahnradpumpe von oben in den Extruder. 
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Die anschlieBende Mischstrecke sorgt fur eine homogene Durchmischung der festen und fliissigen Phase. Urn 
parallel eine Aufheizung der Mischung zu erzielen, wird der Extruder auf der Lange 5D bis 1 2D extern beheizt. 
(Heizmedium — Temperatur: 130°C). In der zweiten Halfte des Extruders erfolgt ein thermomechanischer 
AufschluQ der Starke durch das Glycerin sowie das Wasser der Dispersion, der zu einer Plastifizierung des 
Materials fuhrt. Parallel findet eine Durchmischung der in der geschmolzenen Form vorliegenden, thermoplasti- 
schen Starke mit dem Polymeranteil der Dispersion statt. 

Der Energieeintrag erfolgt sowohl durch externe Beheizung als auch durch die intensive mechanische Bear- 
beitung durch die Knetelemente. Auf der Lange 13D bis 25D betragt die Heizmedium-Temperatur 95° C Das 
thermoplastische Material wird durch eine Lochplatte mit 2 Lochern a 2,5 mm Durchmesser gedriickt. wodurch 
das Material in Form von flexiblen Strangen erhaltlich ist. 

Die am Extruder einzustellenden Verfahrensparameter, die sich daraus ergebenden MeBgroGen und die 
Rohstoffzusammensetzung sind aus der nachfolgenden Zusammenstellung ersichtlich: 



Extrudatherstellung 

Rohstoffzusammensetzung: 

Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedium-Temperatur: 

1. Halfte: 

2. Halfte: 
Temperatur im Extruder: 
Austritts-Temperatur: 
Drehzahl: 
Drehmoment: 
Verweilzeit: 
Aussehen: 

Mechanische Eigenschaften: 

ReiBfestigkeit: 

ReiBdehnung: 

Klebrigkeit: 

Bemerkung: 



40,0% Kartoffelstarke, 16,2% Polyvinylacetat (Wormalit 
PM 4239). 20,6% Glycerin, 23,6% Wasser 
W&PC37(26D) 
6kg/h 

130°C 
95° C 
110°C 
145-155°C 
160 UpM 
45 _ 480/o 
50 s— 4 min 

weiB, undurchsichtig, Blasen, glatte und glanzende 
Oberflache 

flexibel, schwer zu zerreiBen 

2 N/mm 2 

300% 

nein 

keine Entgasung 



Das primar erhaltene Extrudat wird in einem nachfolgenden Arbeitsschritt der Weiterverarbeitung auf einer 
Flaschenblasanlage zugefuhrt. Die dabei eingesetzten Arbeitsbedingungen sowie die Eigenschaften der auf diese 
40 Weise hergestellten Flaschen sind in der nachfolgenden Zusammenstellung angegeben. 



Verarbeitung auf der Flaschenblasanlage 

Extruder: 

Heiztemperatur: 

Massetemperatur: 

Drehzahl: 

Blasluft: 

Eigenschaften der Flasche: 



Bekum BM 201 (50 mm/20 D) 
120°C(Einzug bis Duse) 
130°C 
56 UpM 
2 bar 

blasenfrei, weiB, undurchsichtig, glatte, glanzende 
Oberflache, schrumpft etwas, Verformung unter 
Eigengewicht, wasserundurchlassig fxir 5 Tage 



In den nachfolgenden Beispielen 2 — 4 wird auf eine detaillierte Beschreibung der Extrusion verzichtet, da sie 
55 analog der aus Beispiel 1 ist. Weitere Beispiele (5 — 22) sind als Tabelle zusammengefaBt. Auch hier entspricht die 
prinzipielle Vorgehensweise der aus Beispiel 1. Die Tabelle enthalt die Zusammensetzung und die Mengen der 
festen und der fliissigen Phasen, die separat in den Extrudern dosiert werden. Weiterhin sind die Extrusionsbe- 
dingungen und die Extrudateigenschaften aufgefuhrt. 

Die Versuche wurden auf 2 Extrudern der Fa. Werner & Pfleiderer (Continua 37) mit geringfiigig unterschied- 
60 licher L&nge durchgefuhrt. Die Schneckenkonfigurationen waren bei beiden Extrudern vergleichbar. Die erste 
Halfte der Schnecke enthielt neben normalen Forderelementen 2 linksgangige Ruckmischelemente a 10 mm 
Lange. Der 2. Teil der Schneckenkonfiguration enthielt neben normalen Forderelementen 2 Knetelemente 
a 40 mm Lange. Die letzten 4D der Schnecken waren aus Forderelementen mit erhohter Steigung aufgebaut, um 
vor der Lochplatte hohere Driicke zu erzeugen. Gleichzeitig bestand an dieser Stelle die Moglichkeit zur 
65 Entgasung. 

Die Drehzahl betrug bei alien Versuchen 160 UpM, und die Verweilzeit lag zwischen 40 s und 5 min. Die 
Dispersion der Wormalit-Typen PM 4239, PM 4739, PM 4770 und VN 4405 sind Handelsprodukte der Fa. Cordes 
& Co GmbH (Porta Westfalica), Mowilith DM 155 ist eine Poly-(vinylacetat-co-ethylen-co-acrylsaurederivat)-di- 
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spersion der Fa. Hoechst (Frankfurt) und Acronal 81 D eine waBrige Dispersion eines Copolymers aus Acrylsau- 
reestern unter Mitverwendung von Acrylnitril der Fa. BASF (Ludwigshafen). Die Bezeichnung FA/MAH steht 
fur eine waBrige Dispersion eines Copolymeren aus einem Fettacrylat und Maleinsaureanhydrid. Alle eingesetz- 
ten Polymerdispersionen haben in der Handelsform einen Feststoffgehalt von 45 — 60%. Teilweise wurden diese 
Dispersionen, je nach Beispiel, mit Wasser und/oder Glycerin gemischt. 

Beispiel 2 

System Kartoffelstarke/Polyvinylacetatdispersion/Glycerin 

Das Beispiel 1 wird im Prinzip wiederholt; die vorgenornmenen Abanderungen sind aus der nachfolgenden 
Auflistung ersichtlich. 



a. Extrudatherstellung 
Verwendete Dispersionen: 



Zusammensetzung der fliissigen Phase: 
Dosierung flussige Phase: 
Dosierung Kartoffelstarke: 
Rohstoffzusammensetzung: 

Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedium-Temperatur: 

1. Halfte 

2. Halfte 

Temperatur im Extruder: 

Austritts-Temperatur: 

Drehzahl: 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 

Mechanische Eigenschaften: 

ReiBfestigkeit: 

ReiBdehnung: 

Klebrigkeit: 

Bemerkung: 



PoIyvinylacetatdispersion(Wormalit PM 4239, 

Feststoffgehalt: 55%. Schutzkolloid: Polyvinylalkohol. Fa. 

Cordes & Co GmbH (Porta Westfalica) 

36.7% Polyvinylacetat, 33,3% Glycerin, 30.0% Wasser 

3,5 kg/h 

3,5 kg/h 

40,0% Kartoffelstarke, 18,4% Polyvinylacetat, 16,7% 

Glycerin, 25,0% Wasser 

Werner & Pfleiderer; Continua 37 (30D) 

7 kg/h 

100°C 

130°C 

105°C 

140-1 50° C 

160 UpM 

35-40% 

1 min— 4,5 min 

weiB, undurchsichtig, Blasen, fast glatte Oberflache 

flexibel 

2,5 N/mm 2 

130% 

nein 

keine Entgasung 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



b. Verarbeitung auf der Flaschenblasanlage 

45 

ErfindungsgemaBe Polymerblends auf Starkebasis konnen zu Verpackungsformkorpern mitteis konventionell 
ausgeriisteter Blasaggregate verarbeitet werden. Vorteilhaft ist die Ausrustung des Extruders mit Nutenextru- 
der und gekiihlter Einzugsbuchse. Der Blaskopf erzeugt gute Vorformlinge, wenn er mit einem Versetzstegdorn- 
halter ausgertistet ist. 

Urn eine gute Plastifizierung zu erhalten, sind jedoch die Verarbeitungsbedingungen wie folgt anzupassen: so 

Die Verabeitungstemperatur ist vorzugsweise zwischen 120 und 150°C zu wahien. Die exakte Temperatur 
hangt vom Wassergehalt des Materials ab. 

Innerhalb dieses Temperaturfeldes wird der Betriebspunkt gewahlt, bei dem das Ausdampfen des Wassers 
noch nicht beginnt bzw. noch nicht zu Blasenbildung im Extrudat fuhrt. Die Betriebstemperatur muB jedoch 
dicht an diesem kritischen Punkt liegen, damit eine bestmogliche Homogenitat erreicht wird. 55 

Der Druck zum Aufblasen des Vorformlings liegt zwischen 1 und 3 bar. Vorteilhaft ist ein Aufblasdruck von 
1 ,5 bar mit anschlieBender Druckerhohung auf ca. 6 bar. 

Es hat sich gezeigt, daB ein abruptes Abkuhlen des thermoplastischen Starkepolymers an zu kalten Formwan- 
den zu Versprodungen fiihren kann. Deshalb ist es sinnvoll, die Formtemperatur zwischen 16 und 24°C zu 
wahien. 60 
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Extruder: 

Heiztemperatur: 

Massetemperatur: 

Drehzahl: 

Blastuft: 

Eigenschaften der Flasche: 



Bekum BM 201 (50 mm/20 D) 

130°C(Einzugbis Duse) 

138°C 

56UpM 

2 bar 

leicht braun, undurchsichtig, vereinzelt Blasen, glatte, leicht 
gianzende Oberflache, schrumpft etwas, aber ansonsten 
formstabil an Luft, wasserundurchlassig fur I Tag 



Die hier dargestellte Verarbeitung des Polymerblends auf der Flaschenblasanlage ist lediglich beispielhaft 
gewahlt. Es kommen auch andere iibliche Verarbeitungsverfahren in Betracht, wobei als Beispiele genannt seien 
SpritzgieBen, Extrusion, Extrusionsblasen, Folienblasen. 

Anwendungsgebiete bzw. -zwecke fur die erfindungsgemaBen Polymerblends auf Starkebasis sind beispiels- 
weise MeBbecher fur Pulver, Schopfloffel, Schopfbecher fur Pulver, Tragegriffe, Folien, Foiienbeutel, Barriere- 
schichten fiir Sperrschicht-Karton, Portionspackungen, Hohlkdrper, Flaschen, Verschlusse, Dosierkappen. Aus- 
gieBhilfen, Pflanzentopfe oder Geotextilien. 

Beispiel 3 

System Kartoffelstarke/Poly(vinylacetat-co-dibutylmaleinat)-dispersion/Glycerin 

Das Beispiel t wird im Prinzip wiederholt; die vorgenommenen Abanderungen sind aus der nachfolgenden 
Auflistung ersichtlich. 



Extrudatherstellung 
Verwendete Dispersion: 



Zusammensetzung der fliissigen Phase: 
Dosierung fliissige Phase: 
Dosierung Kartoffelstarke: 
Rohstoffzusammensetzung: 

Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedium-Temperatur: 

1. Halfte: 

2. Half te 

Temperatur im Extruder: 

Austritts-Temperatur: 

Drehzahl: 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 

Mechanische Eigenschaften: 

ReiBfestigkeit: 

ReiBdehnung: 

IClebrigkeit: 

Bemerkung: 



Polylvinylacetat-co-dibutylmaieinat)-dispersion (Wormalit 

PM 4739, Feststoffgehalt: 53°/o t Schutzkolloid: Starkeether 

Fa. Cordes 8c Co GmbH (Porta Westfalica)) 

37 ( 9% P(VAc-co-DBM), 28,6% Glycerin, 33,6% Wasser 

3,7 kg/h 

3,0 kg/h 

36,0% Kartoffelstarke, 20,8% Polyvinylacetat, 15,7% 

Glycerin. 27,5% Wasser 

Werner & Pfleiderer: Continua 37 (26D) 

6,7 kg/h 

150°C 

150°C 

140°C 

159-161°C 

160 UpM 

270/o 

50 s— 4 min 

weiB, undurchsichtig, Blasen, leicht rauhe Oberflache 

flexibel 

4,0 N/mm 2 

360% 

nein 

keine Entgasung 



Beispiel 4 

System Kartoffelstarke/Poly(vinylacetat-co-dibutylmaleinat-co-butyl-acrylat)dispersion 

60 Das Beispiel 1 wird im Prinzip wiederholt; die vorgenommenen Abanderungen sind aus der nachfolgenden 
Auflistung ersichtlich. 
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Extrudatherstellung 
Verwendete Dispersion: 



Zusammensetzung der flussigen Phase: 
Dosierung fliissige Phase: 
Dosierung Kartoffeistarke: 
Rohstoffzusammensetzung: 

Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedium-Temperatur: 

l.Halfte 

ZHalfte 

Temperatur im Extruder: 

Austritts-Temperatur: 

Drehzahl: 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 

Mechanische Eigenschaften: 

ReiBfestigkeit: 

ReiBdehnung: 

KJebrigkeit: 

Bemerkung: 



40 38 732 Al 



Poly(vinylacetat-co-dibutyi-maleinat-co-butylacry1at)di- 

spersion (Wormalit PM 4770 Feststoffgehalt: 60% 

Schutzkolloid: Polyvinylalkohol Fa. Cordes 8c Co GmbH 

(Porta Westfalica)) 

53% P(VAc/DBM/BA)47% Wasser 

2,5 kg/h 

2,5 kg/h 

40,0% Kartoffeistarke, 26,5% P(VAc/DBM/BA)33.5% 
Wasser 

Werner & Pfleiderer; Continua 37 (30 D) 
5 kg/h 

80° C 
t50°C 
95° C 

130-140°C 
160 UpM 
24% 

1 min— 4,5 min 

weiB, undurchsichtig, viele Blasen, glatte und glanzende 

Oberflache 

flexibel 

<2 N/mm 2 

<50% 

nein ' 
keine Entgasung 
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20 



25 



30 



Weitere Beispiele zur Herstellung von mit synthetischen Polymerverbindungen modifizierten Werkstoffen 
und/oder Formteilen auf Starkebasis durch Coextrusion von Starken mit waBrigen Polymerdispersionen sind 
nachfolgend tabellarisch zusammengefaBt. 35 



Rezeptur 



Beispiel 


Festdosierung 
(Starke; 
20% Wasser) 

kg/h 


Fliissigdosierung 
Menge 

kg/h 


Bezeichnung 
der Dispersion 


Zusammensetzung 
Synth. 
Polymer 
Gew.-°/o 


Glycerin 
Gew.-% 


Wasser 
Gew.-% 


5 


3,0 


3,0 


PM 4739 


44,2 


16,7 


39,2 


6 


3,0 


5,5 


PM 4739 


53 


0 


47 


7 


3,0 


3,7 


PM 4739 


37,9 


28,6 


33,6 


8 


3,0 


3,7 


PM4739 


37,9 


28,6 


33,6 


9 


4,2 


2,8 


PM4739 


31.2 


41,2 


27,6 


10 


3,0 


3,0 


PM 4239 


30,6 


44.4 


25,0 


11 


3,0 


7,0 


PM 4239 


36.7 


33,3 


30,0 


12 


3,0 


3,0 


PM 4239 


32.4 


41,2 


26,5 


13 


4.9 


9,5 


DM 155 


37,0 


31,5 


31,5 


14 


2.2 


2,2 


VN4405 


42,9 


28,6 


28,6 


15 


2,2 


2,2 


PM4239 


31,2 


41,2 


27,6 


16 


3,0 


4,5 


FA/MAH 


45,5 


9.1 


45,5 


17 


3,0 


2,0 


FA/MAH 


45,5 


9.1 


45,5 


18 


2,1 


2,1 


PM4770 


35,3 


41,2 


23,5 


19 


3,0 


2,0 


PM4770 


40,8 


23,1 


36,2 


20 


2,5 


2,5 


PM4770 


53.0 


0 


47,0 


21 


3,0 


2,0 


Acr.81D 


53,0 


0 


47,0 


22 


4,0 


1.0 


Acr.8lD 


53,0 


0 


47,0 



50 



9 



BNSDOClO:<D£ 403873ZA1> 



DE 40 38 732 Al 

Rohstoffzusammensetzung 
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Beispiel 


Kartoffel- 
starke 

Gew.-% 


Synth. 

Polymer 

Gew.-% 


Glycerin 
Gew.-% 


theoret. 

Wassergehalt 

Gew.-% 




5 


40,0 


22,1 


8,3 


?Q ft 




6 


28,0 


34,5 


o 


j / ,j 


10 


7 


44,0 


17,0 


12,9 


26,1 




8 


44,0 


17,0 


12,9 


?ft 1 




9 


48,0 


12,5 


16,5 


?1 0 




10 


40,0 


15,3 


22,2 


0"J ^ 




11 


24.0 


25,7 


23,3 




15 


12 


40,0 


16,2 


ft 






13 


27,2 


24,4 


70 ft 


Zf ,o 




14 


40,0 


2t,8 


1 3 9 














entfernt 




15 


40,0 


16,2 


20,6 


23 3 


20 


16 


32.0 


27,3 


6,0 


34,7 




17 


48,0 


18,2 


4,0 


29,8 




18 


40,0 


17,7 


20,6 


21,8 




19 


48,0 


16,3 


9,2 


26,5 




20 


40,0 


26,5 


0 


32,2 


25 


21 


48,0 


21.2 


0 


30,8 




22 


64,0 


10,6 


0 


25,4 



Extrusionsparameter 
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Beispiel 


Heiz- 


Heiz- 


Extruder- 


Dreh- 


Austritts- 


Austritts- 




medium- 


medium- 


lange 


moment 


temperatur 


temperatur 




temperatur 


temperatur 






Extruder- 


(separate 




l.Halfte 


2. Halfte 






messung) 


Messung) 




°C 


°C 




°/o 


°C 


°C 


5 


130 


130 


26D 


34 


130 


160 


6 


130 


130 


26 D 


33 


122 


145 


7 


130 


130 


26 D 


33 


127 


162 


8 


no 


110 


26D 


39 


120 


152 


9 


130 


130 


26 D 


33 


120 


147 


10 


130 


130 


26D 


48 


130 


170 


11 


140 


140 


26D 


24 


128 


145 


12 


115 


115 


26D 


47 


129 


167 


13 


70 


110 


30D 


14 


80 


nb 


14 


90 


140 


30D 


30 


125 


nb 


15 


83 


130 


30D 


30 


105 


nb 


16 


100 


160 


30D 


5 


80 


nb 


17 


60 


140 


30D 


9 


101 


nb 


18 


80 


140 


26D 


16 


105 


130 


19 


80 


145 


26D 


22 


105 


130 


20 


80 


145 


26D 


24 


95 


120 


21 


80 


150 


26D 


24 


105 


130 


22 


80 


130 


26D 


30 


106 


135 



nb = nicht bestimmt 
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Aussehen/Eigenschaften des Extrudates 



Beispiel 



Farbe 



Flexibility 



Oberflache a) KJebrigkeit 



5 
6 
7 
8 
9 
10 
1 1 
12 
13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 



weiB 
weiB 
weiB 
weiB 
weiB 
weiB 
weiB 
weiB 

weiB-beige 
grau 
weiB 
gelblich 

weiB 

leicht grau 
leicht grau 
weiB 
gelblich 
gelblich 



a) Oberflachenbeurteilung: 

1 : giatt und glanzend 

2: glatt, aber Blasen oder ungleichmaflig 

3: leicht rauh 

4: pords 

5: zerfleddert 



sprode 

sprode 

sprode 

flexibel 

flexibel 

nexibel 

flexibel 

flexibel 

matschig 

sprode 

flexibel 

weich 

sprode 
flexibel 
flexibel 
nexibel 
flexibel 
sprode 



4 

3 
3 
1 
2 

1- 2 
1 

3 
3 
3 
2 
3 

2 
2 
3 

2- 3 
2 

3 



nein 
nein 
nein 
nein 
nein 
nein 
nein 
nein 
ja 

nein 
nein 
ja 

nein 
nein 
nein 
nein 
nein 
nein 



Loslichkeit 
in Wasser 
bei RT 



quillt 

quiltt 

quillt 

quillt 

quillt 

quillt 

quillt 

quillt 

zerfallt 

/ 

I 

zerfallt 

teilweise 

zerfallt 

quillt 

quillt 

quillt 

quillt 

quillt 



10 



20 



25 



30 



Patentanspriiche 

1. Werkstoffe und/oder Formteile auf Basis einer bei erhohten Drucken und Temperaturen und unter 
Zusatz von Wasser und/oder niedermolekularen Ptastifizierungsmitteln thermomechanisch aufgeschlosse- 
nen Starke, die eingemischte thermoplastische synthetische Polymerverbindungen in wenigstens weitge- 
hend homogener Abmischung enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB sich ihr Gehalt an synthetischen 
thermoplastischen Polymerverbindungen aus waBrigen Polymer-dispersionen ableitet, die in einer waBri- 
gen Phase eine disperse Polymerphase aufweisen und zusammen mit der waflrigen Phase in die Starke 
eingearbeitet worden sind, wobei der Starkeaufschlufl unter Mitverwendung der waflrigen Phase der 
Polymerdispersionen vorgenommen worden ist. 

2. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der thermomechanische 
Starkeaufschlufl zusammen mit der homogenen Einmischung der waflrigen Polymer-dispersionen in die 
Starke stattgefunden hat. 

3. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie die thermo- 
plastisch aufgeschlossene Starke in homogener Abmischung mit wenigstens weitgehend wasserunloslichen 
thermoplastischen synthetischen Polymerverbindungen, zum Beispiel Emulsions-(co)-polymerisaten, wie 
Polyvinylestern, Poly(meth)acrylaten und/oder entsprechenden Co-potymeren, Polyestern, Polyamiden 
und/oder zusammen mit Polyurethan-harzen enthalten, wobei solche thermoplastischen Polymerverbin- 
dungen bevorzugt sein konnen, die polare Gruppen beziehungsweise Molekiilbestandteile aufweisen und 
gegebenenfalls mit Molekiilbestandteilen ausgepragt oleophilen Charakters verbinden. 

4. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie die syntheti- 
schen Polymerverbindungen in Mengen unterhalb etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von etwa 
10—45 Gew,-% enthalten (Gew.-% bezogen auf von Wasser und niedermolekularen Plastifizierungsmitteln 
freies Feststoffgemisch). 

5. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie Wasser 
und/oder niedermolekulare Plastifizierungsmittel in Mengen von wenigstens etwa 10 Gew.-%, vorzugswei- 
se von wenigstens etwa 15Gew.-% und insbesondere in Mengen von etwa 20— 40Gew.-% bezogen auf 
Gesamtgemisch — enthalten. 

6. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als niedermole- 
kulare Plastifizierungsmittel niedere polyfunktionelle Alkohole, insbesondere Glycerin, und/oder deren 
Ether enthalten, deren Mengenanteil bevorzugt im Bereich von etwa 10—20 Gew.-% bezogen auf Gesamt- 
gemisch — liegen kann. 

7. Verfahren zur Herstellung der polymermodifizierten Werkstoffe beziehungsweise Formteile nach An- 
spruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man native Starke mit den waBrigen Polymer-dispersionen 
und gewunschtenfalls den weiteren niedermolekularen Plastifizierungsmitteln vermischt, die Mehrstoffmi- 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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schung bei erhohten Temperaturen und Drucken unter gleichzeitiger intensiver Vermischung und/oder 
Verknetung dem StarkeaufschluG unter Bildung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke unterwirft und 
gewiinschtenfallsdas homogenisierte Polymergemisch formgebend verarbeitet 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daQ man den Mischvorgang und den Starkeauf- 
schluQ in geschlossenen Knetern oder vorzugsweise Extrudern durchfiihrt, und dabei die Verweilzeit und 
die Verarbeitungsbedingungen derart aufeinander abstimmt, daQ sowohl der thermodynamische Starkeauf- 
schluQ wie eine homogene Einmischung der plastifizierten synthetischen Polymerkomponenten sicherge- 
stellt sind. 

9. Verfahren nach Anspriichen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daQ man mit Produkttemperaturen 
oberhalb 100°C und vorzugsweise oberhalb 120°C, insbesondere im Bereich von etwa 140— 170°C wenig- 
stens in den Endphasen des Misch- und StarkeaufschluGverfahrens arbeitet 

10. Verfahren nach Anspriichen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet daQ man mit Verweilzeiten des Mehrstoff- 
gemisches unter Arbeitsbedingungen im Bereich bis etwa 30 Minuten vorzugsweise im Bereich von etwa 
0,5— 10 Minuten und dabei insbesondere im kontinuierlichen Verfahren und unter dem sich bei der Verfah- 
renstemperatur im System einstellenden Eigendruck arbeitet 

11. Verfahren nach Anspriichen 7 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daQ Mischung und AufschluQ der 
Polymerkomponenten in beheizten Extrudern durchgefuhrt wird, denen die Starke — vorzugsweise als 
Starkepulver — und die waQrigen Polymer-dispersionen sowie gegebenenfalls die mitverwendeten nieder- 
molekularen Plastifizierungsmittel im Einzugsteil zweckmaOigerweise getrennt voneinander zugefuhrt 
werden, wahrend die homogenisierte und aufgeschlossene Polymermischung — gewunschtenfalls nach 
einer partiellen Abtreibung von OberschuGwasser — als Extrudat gewonnen wird. 

12. Verwendung der polymermodifizterten Werkstoffe nach Anspruchen 1 bis 6, als thermoplastisches 
Material zur Herstellung von Formkorpern, Folien und Verpackungsmaterialien. 



12 



